NUEVOS MATERIALES PARA SOFC’s

El mantenimiento del bienestar de que disfrutamos
en las sociedades desarrolladas econémicamente, y
su extensién a los paises en desarrollo se sustenta en
un alto consumo energético que, basado en los
combustibles fosiles, conlleva un aumento de las
emisiones de CO, a la atmosfera. Por otro lado, los
expertos coinciden en que las reservas de petrdleo
no durardn mas de unos 50 afios. Para paliar esa
prevista escasez de recursos energéticos y cumplir el
protocolo de Kyoto de disminucién de emisién de
CO, a la atmdsfera se necesitan nuevas fuentes de
energia no contaminantes y la utilizacion de los
recursos existentes de forma maés eficiente. A ello
pueden contribuir las PILAS DE COMBUSTIBLE.
Este articulo describe brevemente el principio de
funcionamiento de las pilas de combustible, los tipos
que se consideran en la actualidad y la investigacién
que realizamos en el campo desde el Instituto de
Ciencia de Materiales de Aragon.

Fig. 1. Seccion transversal de una celda SOFC

PILAS DE COMBUSTIBLE

En 1839 Sir William Robert Grove (1811-1896), demostraba la posibilidad de generar
corriente eléctrica a partir de la reaccion electroquimica entre hidrégeno y oxigeno. Su
experimento consistia en unir en serie cuatro celdas electroquimicas, cada una de las
cuales estaba compuesta por un electrodo con H, y otro con O,, separados por un
electrolito liquido. Grove comprob6 que la reaccion del hidrégeno en el electrodo
negativo combinada con la del oxigeno en el positivo generaba una corriente eléctrica.

El uso de electrdlitos solidos en este tipo de dispositivos electroquimicos también fue
ensayado en 1899 por Nernst. Descubrié que la circona estabilizada podia actuar como
electrolito sélido. En 1930 Baur y Preis construyeron en el laboratorio una pila de
combustible de 6xido solido con circona estabilizada como electrolito, Fe o C de &nodo
y Fe;0O, de catodo. Usaron H2 o CO como combustibles. Quedaba mucho por optimizar

este tipo de pilas (fabricacion, rendimientos, etc.) Ademas, no fue hasta 1943 que C.
Wagner identifico la conduccion en la circona: transporte de iones O2-. A partir de

entonces comenzaron a estudiarse extensivamente electrdlitos solidos de ion O2- y
crecio mucho la investigacion en electroquimica de solidos.

El interés practico en las pilas no existio hasta 1960, cuando el programa espacial de la
NASA decidié emplearlas en las misiones Géminis y Apolo. Inicialmente el interés
principal se dirigio hacia las pilas alcalinas. En los afios 70 se desarrollaron fuertemente
las pilas de acido fosférico, mejor adaptadas para centrales eléctricas estacionarias,
mientras que paralelamente se desarrollaba la tecnologia de reformadores de
hidrocarburos para utilizarlos como combustible. Posteriormente, debido a una mayor
eficiencia global aprovechando el calor generado, los 80 y los 90 vieron un desarrollo
fuerte de las pilas de carbonatos fundidos y luego las de 6xido solido. La baja vida util
de los prototipos impidi6 su llegada al mercado. Otro desarrollo importante se produjo



en los 90 en las pilas de membrana polimérica, causado por el desarrollo de polimeros
estables conductores de protones (NAFIONF), y avances en catalizadores, mejorando la
durabilidad y el rendimiento.

Aunque ya se encuentran prototipos de los diferentes tipos de pilas con muchas horas de
uso, la insuficiente resistencia al ciclado y el alto coste en comparacion con los métodos
establecidos de obtencién de energia son problemas que estan retrasando la
implantacion extensa en el mercado.

VENTAJAS DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE.

Las pilas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
liberada en reacciones quimicas en energia eléctrica (y algo de calor) de forma eficiente,
de forma similar a como lo hacen las baterias o pilas que utilizamos habitualmente en
muchos dispositivos electronicos. A diferencia de las baterias, las pilas de combustible
no se agotan mientras el suministro de combustible no cese. Extraen la energia eléctrica
de las reacciones de oxidacién de diferentes compuestos (hidrégeno H,, metano CH,,
metanol CH3;0H, etanol CH3-CH,OH, etc). Por ejemplo, la oxidacion reversible del H,

H, (gas) + %2 O, (gas)— H,0 (liquido)

puede generar un trabajo reversible dado por la variacion de la energia libre de Gibbs en
la reaccion:

Wircrev = A'G=AH —Trc A'S
La eficiencia termodinamica sera el cociente entre la energia util y la energia total:

A'G  ATH-TgcA'S

A"H A"H

Que a 25°C y 1 atm de presion resulta: AG = 237.2 kJ/mol, AH = 285.84 kJ/mol, lo que
nos da una eficiencia reversible de n, = 0.83. A 800 °C la eficiencia reversible es
menor dado que AG disminuye al aumentar la temperatura. Esta eficiencia teorica es, a

bajas temperaturas, mucho mayor que la de los motores térmicos (ciclo de Carnot) que
requieren altas temperaturas de funcionamiento para ser eficientes.

MECrev =

Como ejemplo, la eficiencia de un motor de combustion interna en transporte esta por
debajo del 25%. Por otro lado, las centrales térmicas de ciclo combinado de alta
potencia (100 MW) alcanzan eficiencias globales del 60%. Por comparacién, un sistema
de pila de combustible de baja potencia (para transporte) puede alcanzar rendimientos
del 40 %, que asciende al 60% en sistemas de mayor potencia (10MW) e incluso el 80
% en sistemas hibridos (pila de combustible + turbina de gas para el combustible no
consumido por la pila).

Algunas caracteristicas de las pilas de combustible las hacen ventajosas frente a otros
métodos de obtencion de electricidad:

- Eficiencia: La eficiencia de la pila es poco dependiente del tamafio del sistema, lo
gue permite ademas de usos en diferentes rangos energéticos, el disefio de sistemas



de pilas de combustible modulares. Ademéas pueden operar a media carga
manteniendo usos ptimos del combustible.

Deslocalizacién: Esta capacidad de escalado permite su ubicacion, con las potencias
requeridas, en localizaciones cercanas al punto de consumo, eliminando pérdidas en
las lineas por transporte a largas distancias. Esta produccién de energia distribuida
permite una mejor gestion de la red eléctrica, compensando localmente los picos de
consumo.

Cogeneracion: Producen energia eléctrica a la vez que H,O caliente y vapor de
agua, aprovechables y que aumentan el rendimiento global del sistema.

Fiabilidad: La ausencia de partes moviles (salvo por bombas de alimentacion o
evacuacion de gases) deberia resultar en sistemas mas fiables (menos averias) y
ademas silenciosos.

Limpias: Admiten combustibles variados, con mayor o0 menor pureza, pero es
comun a todas ellas la bajisima emision de Oxidos de nitrogeno, de azufre o
particulas y la captura del CO, cuando no se alimentan con H, es mas sencilla.
Cuando se utiliza H, como combustible (que podria provenir de fuentes renovables
y con ausencia total de gases efecto invernadero), permite la ubicacion de las pilas
en lugares densamente poblados, como centros de ciudades o areas residenciales,
donde la calidad del aire es esencial.

TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE

De forma efectiva, en una pila de combustible, esta conversion de energia quimica en
energia eléctrica se realiza separando el combustible y el oxidante (oxigeno o aire) por
una membrana conductora ionica (por ejemplo de iones oxigeno o de protones), pero
que no permita el transporte de electrones (ver la figura 2). Esta membrana es un
electrolito. Los electrones necesarios para completar la reaccidn, se transportaran a

través del circuito externo, donde realizaran el trabajo util.
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Figura 2. Algunos tipos de pilas de combustible, indicando el tipo de ion transportado por la membrana,
la temperatura de uso y las eficiencias tipicas. * es la eficiencia con cogeneracion.



El dnodo (electrodo al que se dirigen los aniones dentro de la pila y que suministra
electrones al circuito externo) y el catodo (electrodo al que se dirigen los cationes), son
sustancias 0 mezclas de sustancias conductoras eléctricas, porosas para el correcto
suministro de combustible y evacuacion de los productos de reaccion y que actdan de
catalizadores para las reacciones de oxidacion del combustible (dnodo) y reduccion del
oxigeno (catodo).

La diferencia entre los valores de eficiencia termodindmica del 80 % dados mas arriba
para combustion de H, y los valores obtenidos realmente en las pilas de combustible
estan, ademas de en los sistemas auxiliares necesarios para que la pila funcione
(bombas, precalentamiento, gestion de productos de la reaccién, etc.) en los procesos
irreversibles que tienen lugar en el dispositivo real, como son pérdidas 6hmicas en los
componentes, pérdidas por polarizacidén o por concentracion (polarizaciones). Asi, el V
de una pila en funcién de la corriente que ésta suministra tiene una dependencia del tipo
dado en la figura 3.
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Figura 3. Voltaje de la pila frente a densidad de corriente.

Estas pérdidas han de minimizarse en la seleccion de los materiales que componen la
pila (electrodos, catalizadores, electrolito) y su disefio (porosidad, distribucion de
combustible y evacuacion de productos de la reaccidn, etc).

En la figura 2 se muestran los diferentes tipos de pila de combustible, identificables por
el tipo de electrolito que utilizan, y caracterizadas por la temperatura de funcionamiento,
el tipo de combustible, etc. Podemos agruparlas en pilas de baja temperatura y de alta
temperatura.

Pilas de Combustible de Baja Temperatura (AFC, PEMFC y PAFC).

AFC: Utilizan una disolucién alcalina, por ejemplo de KOH, como electrolito
donde la conduccion se produce por iones OH". Operan a temperaturas inferiores a 100
°C y deben usar H, muy puro como combustible para no contaminar el electrolito. Por
ello su uso esté restringido a misiones espaciales u otras aplicaciones especiales.

PEMFC: En estas la membrana es solida, un polimero conductor de protones,
con lo que se evitan posibles problemas de corrosion de los componentes. Funcionan a
T inferiores a 120°C. Exigen una gestion eficaz del agua que se genera en reaccién para



evitar inundacion o excesivo resecamiento de la membrana. Tienen que usar Pt como
catalizador que es muy sensible a la presencia de CO, por lo que el combustible ha de
ser también H, ultrapuro. Estas y las de AFC fueron usadas por la NASA en las
misiones espaciales Gemini y Apolo respectivamente. En la actualidad se han
desarrollado mucho y numerosos fabricantes de coches las han instalado en prototipos
de vehiculos, pero todavia su coste es muy alto y la duracion baja.

PAFC: Usan écido fosforico como electrolito, conductor de protones. Funcionan
a temperaturas en torno a 200 °C y éstas si admiten variedad de combustibles (gas de
sintesis o hidrocarburos). Se han construido e instalado plantas de 200 kW por todo el
mundo, incluso una planta de 11 MW.

Pilas de Combustible de Alta Temperatura (MCFC y SOFC).

MCFC: El electrolito es solido a temperatura ambiente, pero a la temperatura de
operacion (650 a 800 °C) es un liquido. Utilizan Ni como catalizador. Este sistema
admite mondxido de carbono como combustible, por lo que pueden utilizarse mezclas
de CO e H, como las que se producen en un gasificador de carbédn. Pero el hecho de ser
el electrolito liquido requiere de un sofisticado disefio y es muy exigente con los
materiales.

SOFC: Usan electrélito solido, generalmente el conductor de iones oOxido
circona. Este 6xido es buen conductor de i6n Oxido a partir de unos 1000 °C. Los
combustibles méas adecuados son el Hy, el CO y el metano, mientras que en el catodo se
suministra aire u oxigeno. La elevada temperatura de operacién hace posible el
reformado interno de metano, evita el uso de catalizadores caros como el Pt, y hace
eficiente la utilizacion del calor transportado por los productos de la reaccién en
calefaccion y produccion de agua caliente o turbinas.

LAS APLICACIONES previstas para estos dispositivos se recogen esquematicamente

en la tabla 1, mientras que en la figura 4 se pueden ver algunos ejemplos.
Tabla 1: Aplicaciones previstas para distintos tipos de pilas de combustible. CHP: central heat and
power; APU: auxiliary power units; UPS: uninterruptible power supply.

Aplicacion Potencia | Tipo celda Combustible
Portatiles 1-50 W PEMF, [ qﬁ,
DMFC, IT-SOFC | CH,OH '
Micro-CHP 1-10kW | PEMFC, IT-SOFC |CH, q:&,
R TR 1-10kW | IT-SOFC Gasolina L
motos Gases licuados qxb
CHP inmuebles 50-250kW | PEMFE, SOFC, LM, “i‘
MCFC v
Autobuses urban. | 200kW | PEMFC H, 3o
Centrales electr. | 1a 10MW | SOFC S5 ¥
)‘.A

i & . )
*!* Abaratar costes *ﬁ* Resolver problemas tecnicos:



Figura 4. Ejemplos: lzquierda arriba: pila de metanol de UltraCell alimentando un ordenador
portatil; derecha arriba: monocelda plana SOFC lista para test en el laboratorio; Izquierda abajo:
autobus urbano del programa CUTE en Madrid movido por Pila de Combustible de 150 kW de Ballard;
derecha abajo: generador medio (1200 W) de Ballard.



INVESTIGACION EN PILAS DE COMBUSTIBLE EN EL INSTITUTO DE
CIENCIA DE MATERIALES DE ARAGON. SOFC.

Dentro del Grupo de Investigacién reconocido por la DGA de Procesado de

Materiales por Laser, Grupo de Investigacion del Instituto de Ciencia de Materiales
de Aragon (UZ-CSIC), un grupo de investigadores integrados dentro de los
Departamentos de Fisica de la Materia Condensada y del Departamento de Ciencia
y Tecnologia de Materiales y Fluidos de la UZ lleva a cabo desde hace méas de un
lustro investigacion en materiales para pilas de combustible de 6xido sélido.
Como se ha descrito mas arriba, las pilas de combustible de 6xido sélido tienen como
electrolito un éxido y conducen a alta temperatura. Ademas del electrolito, buena parte
del resto de los componentes son también materiales ceramicos, los Gnicos que soportan
las altas temperaturas de funcionamiento y los ambientes agresivos (reductores en
contacto con el combustible u oxidantes en el catodo.) Ademas, son todavia mas altas
las temperaturas necesarias para la manufactura de cada uno de estos componentes y el
montaje. En la figura 5 una fotografia de la seccion transversal de una pila SOFC
convencional. Consta de un electrolito de circona (disolucién sélida de Oxido de
zirconio con 6xido de ytrio) ceramica, de espesor menor de 0.5 mm y que realiza
también la funcion de soporte mecanico. El &nodo es una mezcla porosa de Ni y circona
y en catodo un 6xido conductor de electrones poroso, una manganita dopada de La (La;-
x SrkMnQO3). Ambos de espesores de unas pocas decenas de micras. Estos son los
compuestos que se emplean convencionalmente en la fabricacion de pilas de
combustible de 6xido sélido hoy en dia, aunque existen modificaciones sustanciales a
este apilamiento que pretenden bajar las temperaturas de uso, que ronda los 1000°C con
este electrolito de circona, y mejorar los rendimientos. Ademas, en la construccion de
un apilamiento de celdas se requieren todavia los interconectores (conductores
electronicos estancos a los gases y estables tanto en contacto con el combustible como
con el aire y oxigeno), y los materiales de sellado. Las exigencias a los materiales de
sellado difieren si se trata de pilas planas, en las que toda la superficie ha de estar
sometida a altas temperaturas, o si son tubulares, mas resistentes mecanicamente
(aunque mas pesadas y voluminosas), pero en las que los sellos no estan sometidos a
altas temperaturas.

Figura 5. Corte transversal de una monocelda SOFC.

Entre las variaciones sobre la configuracion de la figura 5, son de destacar la siguientes
lineas de trabajo:



- Pilas soportadas en anodo, catodo, interconector u otro elemento que realice la
funcién de soporte mecanico, y que por lo tanto permita electrolitos mucho mas
delgados (tipicamente 10 micras) que disminuyan las pérdidas 6hmicas y/o
permitan trabajar a temperaturas menores.

- Las pilas soportadas en &nodo o catodo requieren un disefio de la
microestructura de estos elementos optimizado para que no generen pérdidas por
concentracion (difusion de gases) en los mismos.

- Seleccionar otros electrolitos mejores conductores i6nicos. EXxisten pocos
candidatos, y los que hay son o bien més caros que la circona, 0 no esta tan
optimizada su fabricacion o bien requieren catodos, anodos e interconectores
aun por optimizar.

El grupo de investigadores que trabaja en pilas SOFC en el ICMA realiza
investigaciones en algunos de estos aspectos.
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Figura 6. Esquema de celda soportada en anodo microestructurado. Debajo: Microfotografia del
cermet Ni-YSZ obtenido de reduccion del eutéctico NiO-YSZ solidificado direccionalmente. Capa de
YSZ depositada sobre el eutéctico laminar reducido.

1.- Microestructuracién de anodos soporte de pilas de combustible de 6xido sélido
con electrolito YSZ (circona) o CeO; dopado. [1]



Hemos estudiado sistemas eutécticos como YSZ-NiO procesados mediante
solidificacion direccional con laser. La microestructura resultante es éptima en cuanto a
contenido de Ni, YSZ y porosidad, la orientacion de las l[d&minas, asi como en cuanto al
tamano de las fases (que son controlables en el proceso de fabricacion). La figura 6
muestra un esquema de una pila SOFC soportada en el &hodo YSZ-Ni producido a
partir de solidificacion asistida por laser [2, 3]. Se observa el soporte &nodo compuesto
de ladminas alternadas de circona y Ni poroso, de espesor de 0.5 micras
aproximadamente. El esquema indica el mecanismo de transporte, el H, gas llega a
través de los poros a los puntos de contacto con el Ni metalico (que se lleva los
electrones) y a las laminas de circona (que suministra los O® que llegan por el
electrolito), y alli se recombina con el H, produciéndose la oxidacion. La capa de
circona depositada sobre este anodo es el electrolito.

La integridad mecénica de este anodo proviene de los puentes de YSZ que se establecen
entre los granos eutécticos cuando el crecimiento se realiza convenientemente, y
también en parte por las particulas de Ni metalico que las unen. Asimismo, la ldminas
de circona dificultan el crecimiento de las particulas de Ni en uso a alta temperatura,
que seria causa de perdida de superficie para catalizar la oxidacion del combustible y la
reaccién. Por ultimo, el coeficiente de expansion de anodo y electrolito (circona) estan
bien ajustados. La ventajas fundamentales que se esperan de este tipo de anodos, que
por otro lado implica una fabricacion algo mas compleja que las técnicas
convencionales de procesamiento ceramico y que se ha desarrollado en el ICMA, radica
en el alineamiento de poros y 1dminas y en que las intercaras YSZ-Ni que se forman [4]
son las de mayor estabilidad, y por lo tanto, contribuyen a generar anodos también
estables. Para el estudio de estas intercaras ha sido esencial realizar estudios detallados
mediante microscopia electrénica de transmision.

Estos estudios han demostrado que la intercara YSZ-NiO en eutécticos solidificados
direccionalmente es siempre (002)ysz // (111)nio con dos variante orientacionales. A
partir de ahi la reduccion NiO a Ni para convertir al composite de 6xidos en un cermet
poroso genera 4 tipos de intercaras (002)ysz — (111)y;, derivadas, dos de ellas de la
reaccion topotactica NiO a Ni en las intercaras de arriba, y las otras dos generadas por
reorientacion debida a la nucleacién del plano (002) de Ni metélico sobre la cara (002)
de YSZ. Estas dos ultimas son mas estables. La preferencia por una u otra orientacion
dependerd de las condiciones de la reduccion, tanto como de variaciones
microestructurales locales. Estas correlaciones se estan investigando en la actualidad.

2.- Sinterizacién de componentes sin tension térmica en el sustrato.

Varios laboratorios en Europa, USA y Japon estdn desarrollando pilas de
combustible de oOxido sélido de temperatura intermedia (por debajo de 800 °C)
soportadas en metales. Esto les confiere mayor fiabilidad (seran menos fragiles) y
admitiran mayor versatilidad en el disefio de los componentes (distribuidores de gas,
sellos, etc.). Pero los metales en general no toleran bien las altas temperaturas de
sinterizacion que se necesitan para conseguir electrolitos densos (estancos), requisito
imprescindible para obtener de la pila la mayor eficiencia.

En esta linea, es importante desarrollar vias que permitan disminuir esa temperatura de
sinterizado. En particular exploramos dos vias: por un lado el uso de aditivos que
aceleren la sinterizacion a temperaturas méas bajas; y por otro la aplicacion de calor
localizado sobre el electrolito mediante laser que, mientras sinteriza el electrolito, no



afecte negativamente al soporte (evitando oxidacion, migracion de especies que
envenenen los componentes activos, etc.)

3.- Solidificacién e investigacibon mediante espectroscopia de impedancias y
espectroscopia Raman de nuevos materiales para pilas de combustible y baterias
avanzadas.

En este aspecto se trabaja en colaboracion también con otros grupos espafioles
especialistas en quimica del estado sélido. Es una linea de investigacion eminentemente
basica que persigue la sintesis y solidificacion de nuevas composiciones, disoluciones
solidas o mezclas con conductividad i6nica mejorada y la investigacion mediante
espectroscopia de impedancias o espectroscopia vibracional (concretamente Raman) de
la movilidad de cationes y aniones asi como de las fases cristalinas, transiciones de fase,
etc., propias de estos compuestos.

Un ejemplo reciente de este trabajo se recoge en la figura 7. Se han conseguido
composites densos, de dimensiones macroscépicas con microestructuras alineadas y
tamano de las fases que en los mostrados van desde laminillas de 2 micras de espesor a
80 nm. Ello es posible variando la velocidad de solidificacion junto con los altos
gradientes en la intercara sélido-liquido propios de la solidificacion direccional por
laser. La dependencia de la conductividad ionica con el tamafio de las fases (figura 7) no
estd asociada en este caso a transporte preferente por las intercaras ni a efectos de
tamafo, sino Unicamente a una mejor alineacion de la fase conductora (YSZ) a mayores
velocidades de solidificacion. La ventaja de estos composites sobre materiales
monofasicos radica Unicamente en sus mejores propiedades mecanicas (resistencia a
flexion y a choque térmico y no degradacion con la temperatura).
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Figura 7: Conductividad del material bifasico Al,0s-YSZ solidificado direccionalmente frente a la
microestructura. [5]
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